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pri normalnoj okolnoj temperaturi tako krhka da se lome i
pri vrlo slabom udarcu.

Metalokeramika je posebna grana keramike. Ona obuhvaca
postupke za izradbu predmeta od metala koji imaju vrlo visoku
temperaturu taljenja, Sto otezava njihovu obradbu. PreSanjem
takvih materijala u praSkastom stanju i naknadnim sinteriranjem
postiZzu se izvanredna svojstva proizvoda. Ta je grana keramike
postala prijeko potrebna za izradbu niza proizvoda na bazi
volframa, molibdena i tantala.

Lijevanje takvih metala nije moguce, jer Zestoko reagiraju
s materijalom tignjeva za lijevanje. Lijevanjem, osim toga, ne
mogu se dobiti porozni proizvodi, a prilikom lijevanja metal
se ne moze odrzati Cistim jer se legira s drugim materijalima.

Kao sirovine obi¢no se upotrebljavaju metalni oksidi ili
hidroksidi u obliku praSine. Sirovine moraju imati mali koe-
ficijent toplinskog rastezanja, pa se zbog toga karbonati i
sirovine koje sadrze vodu moraju prije toga peéi. Sirovine
se moraju vrlo fino usitniti. Kako su metalne sirovine obic¢no
Zilave, teSko se melju u kugli¢nim mlinovima, pa se usitnjuju
posebnim postupcima. Pre$aju se u matricama pod tlakom od
100*-- 1000 MPa. Zbog toga alati moraju biti izradeni od najkva-
litetnijeg Celika. Metalna se praSina pod tako visokim tlakom
fino pakuje i tvori Cvrste otpreske, 3to je vrlo povoljno za
sinteriranje.

Volfram-karbid ima temperaturu taljenja 2800 °C, ali uz
dodatak kobalta on se gusto sinterira na temperaturi 1400°C.
Hladenjem se stvaraju kristali volfram-karbida. Karbidi metala
ne smiju se sinterirati u oksidacijskoj atmosferi. Zbog toga se
moraju upotrijebiti specijalne peci, koje se grade kao komorne
i tunelske peci.

Oksidna keramika. To su proizvodi velike gustoée i izvan-
redne tvrdoCe, postojani na oksidativne i reduktivne uvjete
do visokih temperatura. Primarna im je upotreba u aparatima
gdje je potrebna kemijska postojanost prema djelovanju razli-
Citih agensa. Od takvih se masa proizvode svjeéice za motore,
razli€iti alati, pirometarske cijevi, lanci, kugle za mljevenje,
kemijske pumpe, vodilice, mlaznice, ploCe i si. Dobivaju se iz
taljene (sinterirane) glinice (A120 3) ili iz glinice i drugih oksida.

SI. 29. Dijagram taljenja sustava A120 3—Si02 s faznim sastavima

Proizvodi se preSaju ili lijevaju pod tlakom na obi€noj i po-
visenoj temperaturi. Komplicirani komadi oblikuju se izostatskim
preSanjem. Na si. 29 dijagram je taljenja sustava Al20 3/Si02
iz kojeg se vidi kako silicij(IV)-oksid (Si02) i aluminij(lll)-
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-oksid (Al120 3), ve¢ prema sastavu i temperaturi peenja, tvore
mineraloSke sastave i mjeSavine faznih komponenata. Spinel
MgO - Al20 3 predstavnik je Citave jedne obitelji sastava koji
slicno kristaliziraju i imaju neka sli€na svojstva. Spineli se
nalaze u opcoj formuli MenO -Me”O”. Na toj se strukturi
gradi niz sastava koji manifestiraju odredena svojstva karakteri-
zirana visokom ¢vrstocom i stabilnoS¢u na poviSenim temperatu-
rama. Na si. 30 prikazan je dijagram taljenja sustava
MgO -A120 3. Eutektikum se nalazi u sastavu 55% A120 3 i
2030 °C, a druga totka u sastavu 97% A1203 i 1925 °C kao
temperatura taljenja. Visoka tocka taljenja spinela pri 2135°C
predstavlja sastav koji daje proizvod (materijal) joS vece ot-
pornosti na visokim temperaturama.
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D. Biijak

KETONI, organski spojevi koji sadrze karbonilnu grupu

)-c=o0 izravno vezanu na dva atoma ugljika. Kemijska im

o

1
je formula, dakle, R—C—R" ili skrateno RCOR', gdje su R
i R' bilo koje alkilne ili arilne grupe. Simetricni ketoni imaju
jednake grupe R i R', a mijeSani ketoni razli€ite.

U prirodi se u znatnijim koli¢inama pojavljuju samo neke
skupine ketona. Mnogi makrociklicki ketoni nalaze se u Zivo-
tinjskim izlu€evinama. Steroidni ketoni uglavnom su hormoni
kore nadbubreZzne Zlijezde i seksualni hormoni, dok se mnoStvo
terpenskih ketona nalazi u prirodi u eteri€nim uljima. Ketoni
se upotrebljavaju kao sirovine za laboratorijsko i industrijsko
dobivanje mnogih vaznih organskih spojeva, te kao otapala i
sredstva za ekstrakciju. Upotrebljavaju se takoder u industriji
lakova, plasticnih masa, bojila, mirisa, u farmaceutskoj i
tekstilnoj industriji, te u mnogim drugim podrucjima kemije
i tehnologije.

Nomenklatura ketona. Obi¢na (trivijalna) imena jednostav-
nih simetri¢nih ketona izvode se od imena kiseline koja bi
pirolizom dala keton. Tako bi aceton, CH3COCH3, mogao

nastati od dvije molekule octene Kiseline (etanske Kkiseline,
CH3COOH), a i-butiron, (CH3)2CHCOCH(CH3)2, od dvije
molekule /-maslane kiseline (2-metilpropanske  Kiseline,

(CH3)2CHCOOH). Prema drugom nacinu, ketoni se imenuju
tako da se imenima alkilnih ili arilnih grupa koje su vezane
na karbonilnu grupu dodaje rije€ keton. Grupe se navode
redom prema engleskoj abecedi:

CH3COCHs3 CH3COC2Hs CeHsCOCHs
aceton ili etilmetilketon acetofenon ili
dimetilketon metilfenilketon

Uobicajen je i stariji nain imenovanja, prema kojem se grupe
u imenu ketona navode prema sloZenosti npr. CH3COC2Hs
naziva se metiletilketon. Za oznaCavanje poloZaja supstituenata
u ketonima cesto se upotrebljavaju grcka slova. Alfabet pocinje
na ugljikovu atomu u susjedstvu karbonilne grupe. Ako obje
grupe (R i R') sadrze supstituente, oba se lanca oznacuju
slovima, a crtica gore uz slovo upotrebljava se za razlikovanje
dvaju lanaca:

C——C—C0—C—C— BrCcH2cH2cOCH3 chXhcicoch2h2f
R-brometil- a-klor-jR'-fluor-
metilketon dietil keton
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Prema sistematskoj nomenklaturi ketona (prema pravilima
Internacionalne unije za Cistu i primijenjenu kemiju, TUPAC)
ugljikov atom karbonilne grupe €lan je najduzeg lanca uglji-
kovih atoma. Karbonilna grupa oznacuje se sufiksom (zavr-
Setkom) -on, koji se dodaje imenu osnovnog ugljikovodika.
PoloZzaj karbonilne grupe oznaCuje se brojem ako ime bez
broja nije jednozna€no. Broj se stavlja ispred korijena imena
ili ispred sufiksa -on. Smjer brojenja ¢lanova najduzeg lanca
odabire se tako da ugljik karbonilne grupe dobije $to manji
broj:

CH3CH2COCH2CH3

CH3COCHZ2CH 3 CH 3COCH2CH 2CH 3

butanon 2-pentanon 3-pentanon
(ili pentan-2-on) (ili pentan-3-on)
CH3CO — CH — CH2CH 2CH 3 CH2= C — COCH2COCH 3
CH 2CH 2CH 3 CH2CH 3

3-propil-2-heksanon 5—etil -5-heksen-2,4-dion

Fizicka svojstva ketona. Ketoni male molekularne mase
(Cs i C4) jesu tekucine karakteristicnog mirisa, dobro topljivi
u vodi, lako hlapljivi i destiliraju se bez raspadanja. Ketoni
velike molekularne mase jesu kristalini¢ne tvari visokog vrelista
i dobro su topljivi u uobi¢ajenim organskim otapalima. Vre-
liste ¢lanova homolognog niza ketona poveéava se za ~20°C
za svaku grupu —CH?2—. Ketoni su polarni spojevi zbog di-
polnog momenta karbonilne grupe, pa imaju vise vreliSte od
nepolamih spojeva slicne molekularne mase kao 3$to su alkani
i eteri. Oni se ne mogu medusobno vezati medumolekularnim
vodikovim vezama jer ne sadrze vodikove atome vezane na
kisik, ve¢ samo na ugljik. Zbog toga ketoni imaju niZe vreliste
od alkohola i karboksilnih Kiselina sli€ne molekularne mase.

Ugljik karbonilne grupe ima trigonalnu hibridizaciju (sp2).
Povezan je s kisikovim atomom i s dva a-ugljikova atoma (u
grupama R i R') <r-vezama, koje leZze u jednoj ravnini, a kutovi
medu vezama iznose priblizno 2,09 radijana (120°). w-veza
karbonilne grupe okomita je na ravninu u kojoj se nalaze
cr-veze: D,

Duljina dvostruke veze C =0 u ketonima iznosi 122 pm.
Ta veza ima energiju oko 7,3- 10sJmol-1 (175 kcalmol"x), $to
je vise od dvostruke energije jednostruke veze C—O u eterima,
oko 3,5-10sJmol- 1 (85 kcalmol-1). Kisik je znatno elektrone-
gativniji od ugljika, pa je veza C =0 polarizirana i ima dipol-
ni moment usmjeren prema kisikovu atomu. Dipolni moment
zasi¢enih ketona iznosi 8,3---9,3 *10-30 Cm (2,5---2,8 D), dok je
za a,/"-nezasi¢ene i a-aromatske ketone znatno vedéi.

Spektroskopska svojstva ketona. Karbonilna grupa ketona
pokazuje karakteristiChu apsorpciju infracrvenog zraCenja (IR
spektar), pa je ova vrsta spektroskopije izvrsna metoda
identifikacije i odredivanja strukture ketona. Zasi¢eni aciklicki
ketoni pokazuju u IR spektru apsorpcijsku vrpcu oko
1715 cm*“ 1. Elektronegativne skupine vezane na a-ugljik pomicu
apsorpcijski maksimum prema viSim frekvencijama. Tako npr.
aceton apsorbira zraenje na 1715cm-1, monokloraceton,
CH3COCH2CI, na 1735 cm-1, a heksafluoraceton, CF3COCF3,
na 1800cm*“1 Stericki efekti koji uzrokuju promjenu kuta
C—CO—C takoder utje€u na polozaj apsorpcijske vrpce. Cik-
loheksanon apsorbira na 1715cm-1, ciklopentanon na
1745 cm-1, ciklobutanon na 1784 cm-1, a heksametilaceton,
(CH3)3sC—CO—C(CH23)3, na 1686cm-1. Za a,*-nezasiéene i
a-aromatske ketone poloZaj apsorpcijske vrpce karbonilne grupe
smanjuje se za 25---40cm-1 s obzirom na odgovaraju¢e za-
si¢ene ketone. Navedeni nezasi¢eni ketoni sadrze konjugirane
nezasi¢ene veze, pa apsorbiraju svjetlost u ultraljubi¢astom pod-
rucju (UV spektar) iznad 200 nm, za razliku od zasi¢enih ke-
tona, koji u tom podru€ju ne pokazuju bitniju apsorpciju.
PoloZaj apsorpcijskog maksimuma u UV spektru a, *-nezasi¢enih
ketona daje informacije o broju i poloZaju supstituenata u

konjugiranom sustavu. Osim toga, karbonilna grupa razotkriva
protone vezane na a-ugljikove atome, pa oni u spektru proton-
ske magnetske rezonancije pokazuju signal s karakteristiCnim
kemijskim pomakom 6 = 2,0 -24ppm (uz tetrametilsilan kao
standard).

Kemijska svojstva ketona. Karbonilna grupa na dvojaki
na¢in odreduje kemijska svojstva ketona. Ta je grupa pogodno
mjesto za adiciju nukleofila i za redukciju. Ona takoder sma-
njuje kiselost vodikovih atoma koji su vezani na atome ugljika
u susjedstvu karbonilne grupe, §to omogucuje reakcije a-sup-
stitucije.

Ketoni se mogu oksidirati samo pod posebnim reakcijskim
uvjetima. U Baeyer-Villigerovoj oksidaciji ketoni se s peroksiki-
selinama prevode u estere:

R—CO—R'+ R"C03H RCOOR'+ R'COOH. )

Ketoni se mogu reducirati u sekundarne alkohole kataliti¢kim
hidrogeniranjem u prisutnosti metalnih katalizatora. Obi€no se
upotrebljavaju nikal, platina ili paladij, dok se u nekim reak-
cijama upotrebljavaju rodij ili rutenij:
. katalizator
R—CO—R' + H2-moeoe- *R—CHOH—R" 2
Upotreba te metode ima niz ograni¢enja, jer se i mnoge druge
skupine mogu Kkataliticki hidrogenirati: alkenska veza Q=C,
alkinska veza c eeec, nitro-grupa —N 02, nitrilna grupa —CN
itd. Reakcijom ketona s kompleksnim metalnim hidridima ta-
koder nastaju sekundarni alkoholi:

R—CO—R'+ 2[H] - R—CHOH—R.. 3

U tim su reakcijama najvazniji litij-aluminij-hidrid, LiAlIH4
i natrij-bor-hidrid, NaBH4. Redukcijom ketona s L1AIH4 nas-
taje kompleks (RR'CHO—)sAlLi, koji se dodatkom vode hidro-
lizira i daje sekundarni alkohol i smjesu litijevih i aluminijevih
soli. Taj reagens reducira takoder mnoge druge funkcionalne
grupe koje sadrze kisik i duSik, $to ograni¢ava njegovu pri-
mjenu. Natrij-bor-hidrid je od njega manje reaktivan i zbog
toga je selektivniji u redukciji dvostruke veze. Taj je reagens
znatno stabilniji u vodenim i alkoholnim otopinama, osobito
u luznatoj sredini, ali je mnogo skuplji od litij-aluminij-hidrida.
Ketoni se mogu reducirati u sekundarne alkohole i Meerwein-
-Ponndorf-Verleyevom reakcijom, u kojoj nastaje ravnoteza iz-
medu ketona i primarnog ili sekundarnog alkohola u prisut-
nosti aluminij-alkoksida kao Kkatalizatora. U toj se reakciji
obi¢no upotrebljavaju izopropanol i aluminij-izopropoksid. Na-
stali aceton uklanja se destilacijom, pa se redukcija ketona
moZe voditi do potpunosti, tj. sav se keton moZe reducirati:

AI[OCH(CH3?2]
R—CO—R"'+ (CH3)2CHOH< =t

R—CHOH—R'+ CH3—CO—CH3. )

Karbonilna grupa moZe se reducirati do metilenske grupe,
—CH2—, reakcijom s amalgamiranim cinkom i koncentri-
ranom solnom kiselinom u Clemmensenovoj redukciji, ili djelo-
vanjem hidrazina, H2NNH?2, i jake baze (npr. kalij-hidroksida
ili alkalnog alkoksida) u Wolff-Kishnerovoj redukciji:

R-CO-R" ZnHg k°nc HCI>R-CH 2-R ' (5)
R—CO—R'+ H2NNH2- RR'Q=N—NH2+ H20 ()
baza

RR—N—NH:2 . .
zagrijavanje

R—CH2—R'+ N2 7
Clemmensenova redukcija primjenjuje se za spojeve osjetljive
prema bazama, a Wolff-Kishnerova redukcija za spojeve osjet-
ljive prema Kiselinama.

Ketoni takoder podlijezu bimolekularnoj redukciji i daju
pinakole, simetri¢ne glikole, RR'C(OH)—C(OH)RR'. Ta se re-
dukcija obi€no provodi s magnezijem uz magnezij(ll)-jodid,
Mgl2, ili s amalgamiranim magnezijem:

HO OH
rx—cr [
2RT =0+My ¥ | Mgz*'(éﬁgcag%?;vlg/\rz_crz
r&—cr )
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Ketoni se mogu reduktivno aminirati reakcijom s amonijakom
i vodikom u prisutnosti metalnog katalizatora. U prvom stup-
nju te reakcije nastaje imin, koji se zatim katalitickim hidro-
geniranjem reducira u primami amin:

-h20 \
C= 0 + NH3 » C=NH
/ +H20 N A

H2/Ni R\
CH— nh2

(9

Imini, koji nastaju reakcijom ketona s amonijakom, lako se
hidroliziraju i daju ponovno slobodne ketone. Analognom re-
akcijom ketona s primamim aminima, R"NH2, nastaju supsti-
tuirani amini:

RR'C=0 + R"NH2 RR'C=NR" + H20, (10)
koji su veoma vazni u biokemijskim procesima. | ostali de-
rivati amonijaka, H2N—G, adiraju se na karbonilnu grupu
ketona:

RWI/NH—G R
AN
C=0+H2N—G- C
r/ R'

R C=N —G+H

V)H (11)

Produkt, RR'C=N—G
oksim, RR'C=N—OH
hidrazon, RR'C=N—NH?
fenilhidrazon, RR'C=N—NH—C6H5
2,4-dinitrofenilhidrazon,

Reagens, H2N—G
hidroksilamin, H2N—OH
hidrazin, H2N—NH?2
fenilhidrazin, H2N—NH—C6H5
2,4-dinitrofenilhidrazin,

H,NNH no2 RR'C~ N —NH no 2

OjN
semikarbazon,
RR'C=N—NHCONH2

o2n

semikarbazid, H2N—NHCONH2

Nastali produkti kristalini€ni su spojevi, slabo topljivi u vodi.
Mogu se lako Cistiti i imaju definirano taliSte, pa su vrlo
korisni derivati za identifikaciju ketona. Ti su produkti ba-
zicni i reagiraju sa solnom kiselinom dajuc¢i hidrokloride koji
su stabilniji od slobodnih produkata.

Adicijom cijanovodika na karbonilnu grupu ketona nastaju
cijanhidrini (a-hidroksinitrili):

Rn R /CN
C—0O0 + HCN C
> R/ "OH

(1)

Ta se reakcija obi¢no provodi dodavanjem mineralne kiseline
u smjesu ketona i vodene otopine natrij-cijanida, NaCN. Hi-
drolizom cijanhidrina nastaju a-hidroksikarboksilne kiseline, pa
je ta reakcija veoma korisna u sintezi niza vaznih karbok-
silnih kiselina (mlijeCne kiseline, bademove kiseline i drugih,
v. Karboksilne kiseline, TE 6, str. 661).

Natrij-bisulfit, NaH S03, veZe se na karbonilnu grupu metil-
ketona i daje kristalinicne adicijske spojeve koji se mogu
filtriranjem izdvojiti iz reakcijske smjese. Ta se reakcija pri-
mjenjuje za odvajanje aldehida i metilketona od dialkilketona

s veéim grupama od metilne i od spojeva koji ne sadrze
karbonilnu grupu:
HsC \ H3( \ /S 0 3Na
c=0 + NaHS03 ) A C3)
o R xOH

Adicijom jednog, odnosno dvaju molova alkohola na karbo-
nilnu grupu ketona nastaju poluketali, odnosno ketali:

h + R'\ / OR™

C=0 4 ROH ”1 R’C\ (14)

OH

poluketal

R~ "OR™ r; or
H+ /
C + ROH i=%r ¢ + H20 (15)
r / /\O H r/ Xm"
ketal

Te se reakcije obi¢no provode u prisutnosti bezvodnih Kise-
lina, koje olakSavaju eliminaciju vode. Ravnoteza tih reakcija
obiéno je pomaknuta toliko ulijevo da ne nastaju znatne
koli¢ine ketala. Zbog toga se ketali obi¢no sintetiziraju reak-
cijama ketona s alkilortoformijatima, CH(OR)3, ili alkilsul-
fitima, (RO)2S0. Ketali su opéenito stabilni u baznim uvjetima,
dok se u kiseloj otopini hidroliziraju i ponovo nastaje keton.
U organskih sintezama koje se provode u bazi€nim uvjetima
karbonilna grupa ketona cesto se zasti¢uje prevodenjem u ketal.

Reakcijom ketona s Grignardovim spojevima, R"NJgX, na-
staju tercijarni alkoholi. Grignardovi spojevi pripravljaju se
reakcijom metalnog magnezija s organskim halidom, R"X. Adi-
cijom Grignardova spoja na karbonilnu grupu ketona nastaje
Grignardov kompleks, koji se zatim razori vodom. Pri tome
nastaje tercijarni alkohol i Zelatinozni talog HOMgX, koji se
reakcijom s razrijedenom mineralnom Kiselinom prevodi u
magnezijevu sol, topljivu u vodi:

- "N/ wp, e

\'= 0 + R"MgX c N + HOMgX
W 9/ V_)MgX r/ AOH (16)
X=CI,Br ili 1

Ketoni reagiraju s a-haloesterima i metalnim cinkom u neu-
tralnim otapalima (eter, toluen i si.) dajué¢i /S-hidroksiestere
(reakcija Reformatskoga):

R~ /JCH2Z00C2H5

\
C=0 +BrCH2OOC2H5+Zn c
etil-bromacetat r/ \oZnBr
A
RY yCH2COOC2H5
tHZ + HOZnBr
L C\
R7 NOH
Ta je reakcija srodna Grignardovoj' reakciji, ali ima nekih

prednosti, jer su organocinkovi spojevi manje reaktivni od or-
ganomagnezijevih spojeva. Budué¢i da se /?-hidroksikiseline lako
dehidratiziraju, to reakcijom Reformatskoga moZe nastati i
a, \-nezasiceni ester.

Ketoni reagiraju s ilidima na temperaturi —80°C i daju,
prvo, dipolarni meduprodukt betain, a zatim neutralni spoj
oksafosfetan. Taj se produkt zagrijavanjem do 0°C raspada i
daje alken i trifenilfosfinoksid:

0- +p(cehs)3

\ t=:0+ (C6H5)3P=CR"Rm R—C—C—R"
N ili | |
ilid R R’
betain
(18)
O — P(C6H5)3
: " OC RR'C=CR"R,"+ (C6H5)3P = 0
r—c—c—r ’
1 L
R R
oksafosfetan

Ta se metoda sinteze alkena iz karbonilnih spojeva zamjenom
karbonilnog kisika grupom =CR"R"' naziva Wittigovom reak-
cijom.
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Reakcijom ketona s fosfor( V)-kloridom na temperaturi 0°C
nastaju gem-dikloridi, RR'CC12, kloralkeni, R—CC1=CH2, ili
smjesa tih produkata:

R—CO—R' + PCls -> R—CCl2—R' + POCIz  (19)
R—CO—CHs + PCls R—CC1=CHz2+ POCIls + HC1. (20)

Te su reakcije uspjeSnije kad se provode s aromatskim nego
s alifatskim ketonima.

Ketoni postoje u otopini u ravnoteznoj smijesi dvaju izo-
memih oblika, /cero-oblika i enolnog oblika (enol je nezasi-
¢eni alkohol). Takvi izomeri koji mogu spontano jedan u
drugi prelaziti nazivaju se tautomerima, a pojava je poznata
kao tautomerija:

R— C— CH:2 R—C=CH — R
I ()
o OH
keto-oblik enolni oblik

Proces enolizacije (prijelaz keto-oblika u enolni oblik) ketona
kataliziraju i Kiseline i baze. Opticki aktivni ketoni s asi-
metricnim ugljikom u a-poloZaju mogu se prevesti u inak-
tivnu smjesu (racemizirati) enolizacijom, jer se oba opticki
aktivna enantiomera keto-oblika mogu dovesti u ravnotezu s
enolnim oblikom, koji je opti¢ki inaktivan:

H RII R' RII Rl Rll
\ / /
Ro-C -/ C= C — H—C—C (22)
/ \ /
R \) R OH R (0}

Brzina racemizacije proporcionalna je koncentraciji ketona i
koncentraciji kiseline, odnosno baze.

Napadom baze na vodik u a-poloZaju ketona nastaje enolat-
-ion. Taj ion postoji u dva rezonancijska oblika koji sadrze
negativni naboj na a-ugljiku, odnosno na kisiku:

R— C—CHz2— R'+ OH

o (23)

R—C=CH — RI
+H0
0- J

Dvije molekule aldehida ili ketona koje imaju barem jedan
vodik u a-poloZaju mogu u luZznatim uvjetima medusobno rea-
girati, pri ¢emu se a-ugljikov atom jedne molekule veZe na
karbonilni ugljik druge molekule. U toj reakciji zbiva s&
zapravo, nukleofilna adicija enolat-iona jedne molekule na kar-
bonilnu grupu druge molekule i nastaju /?-hidroksialdehidi,
odnosno /?-hidroksiketoni. Ti se produkti nazivaju i aldolima,

a reakcija aldolnom kondenzacijom:
R R

R—C—R 4R'—CH2—C—R" R—C—CH—C—R"

[¢] o OH ¢} (24)

Nastali produkti mogu se lako dehidratizirati zagrijavanjem s
tragovima Kkiseline ili joda, pri €emu nastaju a,/"-nezasiceni
karbonilni spojevi:

R R"

I "\ _ ]

C— CH— C— R' C=C—=C- R"+ H20

/ 25
OH o i 0 (25)

Ketoni se mogu halogenirati u a-poloZzaju i dati a-halo-
ketone:
R—CO—CHR'R" + X2 - R—CO—CXR'R" + HX,
X = Cl, Brili L

R—

(26)

Te su reakcije katalizirane kiselinama ili bazama. Reakcije
katalizirane bazama teku preko enolat-iona, koji reakcijom s
halogenom daje a-haloketon. Kiseline kataliziraju halogeniranje
ketona protoniranjem Kkisikova atoma karbonilne grupe i stva-
ranjem enolnog oblika, koji takoder moZe reagirati s halo-
genom.

Hipohalogenit-ion, - OX, u luZnatoj otopini takoder djeluje
kao sredstvo za halogeniranje ketona. Ako a-ugljikov atom
ketona nosi dva ili tri vodika, tada se drugi, odnosno tre€i
vodikov atom moze zamijeniti halogenom lakSe od prvog. Zato
se supstitucija nastavlja na istom a-ugljikovu atomu sve dok
se svi vodikovi atomi ne zamijene halogenom. Metilketoni pod
tim uvjetima daju trihalogenirani produkt RCOCX3, koji nije
stabilan u alkalnoj otopini i razgraduje se dajuéi trihalogen-
metan, CHX3, i sol karboksilne Kkiseline:

RCOCHs3 + 3X2 + 3“0OH RCOCXs3 + 3X + 3H20
RCOCXs+ OH -* RCOO + CHX3.

@7
(28)

Trihalogenmetani se opéenito nazivaju haloformima, pa ta ok-
sidacija ketona ima naziv haloformna reakcija. Ta se reakcija
upotrebljava i za identifikaciju metilketona. Identifikacija se
obi¢no provodi jodoformnom reakcijom, pri ¢emu se u toku
reakcije iz joda i natrij-hidroksida pripravlja natrij-hipojodit,
koji s metilketonima daje Zuti talog jodoforma, CHI3. Halo-
formna reakcija primjenjuje se takoder u sintezi karboksilnih
kiselina, pri ¢emu se upotrebljavaju natrij-hipobromit, NaOBr,
ili jeftiniji natrij-hipoklorit, NaOCI.

DOBIVANJE KETONA

Laboratorijski postupci. Ketoni se mogu dobiti iz sekun-
darnih alkohola dehidrogenacijom ili oksidacijom. Dehidroge-
nacija se provodi zagrijavanjem para alkohola uz legure bak-
ra kao katalizator:

katalizator

R—CHOH—R' R—CO—R'+ H2,  (29)

zagrijavanje
dok se oksidacija sekundarnih alkohola provodi razli¢itim sred-
stvima za oksidaciju. Za taj se postupak najeS¢e upotrebljava
vodena otopina kalij-dikromata, otopina krom(VI)-oksida u
sumpornoj Kkiselini, bezvodnoj octenoj kiselini ili u piridinu,
te vruéa vodena otopina kalij-permanganata. Oksidacija sekun-

darnih alkohola moZe se takoder provesti kisikom iz zraka
u prisutnosti metalnih katalizatora i uz zagrijavanje:
R—CHOH—R'+ [0] - R—CO—R' + H20. (30)

Ketoni se mogu dobiti oksidativnim cijepanjem viSestrukih
veza izmedu ugljikovih atoma. Osobito je vazna ozonoliza
alkena. Adicijom ozona na alkensku vezu nastaje ozonid, koji
hidrolizom daje aldehide ili ketone, ili obje vrste spojeva.
Razgradnja ozonida obi¢no se provodi pod redukcijskim uvje-
tima, uz cinkov prah i octenu kiselinu:

R R" R R
\ WY
+ O] c c
R/c-c\ o [ w o\
(@1
\
+H20, _ _
Hjot /,c—o + o—c\
R

Hidratacija alkina prikladna je metoda za dobivanje aldehida,
a rjede se primjenjuje u pripravi ketona. Ta se reakcija pro-
vodi sa sumpornom kiselinom uz Zivine soli kao katalizator:
R—GsC—R'+ H20 >RCH2COR". (32)

Ketoni se takoder dobivaju reakcijom derivata karboksilnih
kiselina s organometalnim spojevima. Naj¢e$ée se provodi re-
akcija kiselinskih klorida s organokadmijevim spojevima, R2Cd,
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koji se dobivaju iz Grignardovih spojeva, RMgX, i bezvodnog
kadmij(11)-klorida:

2RMgX + CdClz -> R2Cd + 2MgXCl (33)
R2Cd + 2R COC1 -> 2R—CO—R' + CdClI2. (34)

U tim su reakcijama dovoljno stabilni i mogu se upotrijebiti
samo oni organokadmijevi spojevi koji sadrZze arilne ili primar-
ne alkilne grupe. Usprkos tom ograniCenju ta je metoda jedna
od najboljih laboratorijskih metoda za dobivanje ketona. Orga-
nokadmijevi spojevi manje su reaktivni od Grignardovih spo-
jeva i ne reagiraju s ketonima, pa se prikazana reakcija s
kiselinskim kloridom ne moZe nastaviti do stupnja tercijarnog
alkohola. Za razliku od Grignardovih spojeva, organokadmi-
jevi spojevi ne reagiraju s mnogim funkcionalnim grupama,
npr. —N 02, —CN, —COOR i si.,, §to takoder povecava pri-
mjenljivost te metode.

Alkiliranjem etil-acetoacetata, CH3COCH2C0O0OC2H5, do-
bivaju se alkilni derivati acetona, u kojima su jedan ili dva
vodikova atoma zamijenjeni alkilnim grupama. Acetoacetat se
s natrij-etoksidom prevodi u natrijevu sol acetoacetata, koja
alkiliranjem s alkilhalidom, RX, u bezvodnom alkoholu daje
(mono)alkilacetoacetat. Zagrijavanjem monoalkilacetoacetata u
razrijedenoj vodenoj otopini luZine zbiva se hidroliza estera.
Nakon zakiseljavanja iz hidrolizata se dobiva /?-ketokiselina,
CH3COCHRCOOH, koja se spontano dekarboksilira i daje
keton tipavCH3COCH2R: }

CH3CO—-CH2-COOC2H5—215Q-Na >CH3CO—CH—COOC2H5Na f -

CH3CO—CHR—coo0 ->

-~ )—(* CH3CO—CHR—COOC2H5
a

a-(mongq)alkilacetoacetat (35)

CH3CO—CHR—COOH —— CH3COCH2R

monosupstitu-
irani aceton

Monoalkilacetoacetat se moZe i ponovno alkilirati i opisanim po-
stupkom dobiti a,a-disupstituirani aceton, CH3COCHRR".

TermiCkom dekarboksilacijom barijevih ili kalcijevih soli
monokarboksilnih kiselina (ali ne mravlje kiseline) dobivaju
se simetricni ketoni, dok se zagrijavanjem smjese kalcijevih
soli razli€itih kiselina dobivaju uz simetricne i mijeSani ketoni.

Soli dikarboksilnih kiselina daju tim postupkom ciklicke
ketone:
2RCOOH + Ca(OH)2 ~2H2°> (RCOO)2Ca -
-» R—CO—R + CaCo0s (36)

(RCOO)2Ca + (RCOO)2Ca > 2R—CO—R'+ 2CaC03. (37)

IskoriStenje tih reakcija je slabo, pa one nisu mnogo vazne.

Najbolja metoda dobivanja aromatskih ketona je Friedel-
-Craftsovo aciliranje aromatske jezgre s kiselinskim kloridima ili
anhidridima. U toj je reakciji potrebna neka Lewisova kiselina,
npr. AlC13:

R—CO—Cl + ATHR-C O —Ar + HC1  (38)

(RC0)20 + ArH (39)

Ketoni se takoder mogu dobiti Oppenauerovom oksidacijom
sekundarnih alkohola, pinakolnom pregradnjom 1,2-diola, oksi-
dacijom alkena natrij-perjodatom uz osmij(VIIl)-oksid, zatim
hidroboriranjem alkena i karboniliranjem nastalog alkilborana,
te drugim manje vaznim postupcima.

Industrijske metode dobivanja ketona. Oksidacija ugljikovo-
dika obi€no je jeftina i pristupana metoda dobivanja ketona.
U nekim sluCajevima keton se dobiva direktno iz ugljikovodika
uz visoko iskoriStenje. U drugim postupcima prvo se dobiva
sekundarni alkohol ili smjesa alkohola i ketona kao medupro-
dukt, a zatim se alkohol prevodi u keton. Reakcije se obi¢no
provode na temperaturi 120--250°C pod tlakom od 0,2---
0,7 MPa. NajceS¢e se ugljikovodik stavlja u reaktor, otopina
mangan-acetata (koji se upotrebljava kao katalizator) uvodi se
na vrhu reaktora, a zrak se propuhuje kroz otopinu s dna

R—CO—Ar + RCOOH.

reaktora. Zatim se tekucina s dna reaktora prebacuje u drugi
reaktor, gdje se ponovno propuhuje zrak, pri ¢emu ukupno
kontaktno vrijeme iznosi 15 sati. Produkt se obraduje vodenom
otopinom natrij-hidroksida, pri ¢emu se ekstrahiraju kiseline i
istaloZi katalizator. Destilacijom organskog sloja dobiva se ke-
ton, a kao sporedni produkt nastaje sekundarni alkohol, koji
se zatim moze Kkataliticki dehidrogenirati.

Ketoni se, osim toga, dobivaju dehidrogenacijom (reakcija
29) ili oksidacijom (reakcija 30) sekundarnih alkohola kao
polaznog materijala. U oba se postupka pare alkohola prevode
preko katalizatora. Produkt se hladi i ispire vodom, a zatim
se dobivena smjesa ketona, sekundarnog alkohola i vode raz-
dvoji destilacijom. U reakciji se upotrebljavaju razli€iti katali-
zatori u Sirokom temperaturnom podrucju. Pri dehidrogeniranju
kao katalizatori primjenjuju se cink-oksid, bakar(ll)-oksid s
primjesama krom(VI)-oksida, bakar, rezli€ite legure bakra i ra-
zlicite bakrene soli, a reakcija se obi¢no zbiva na temperaturi
250---400 °C. Oksidacija se provodi kisikom iz zraka na tem-
peraturi oko 500 °C uz bakar, cink ili srebro kao katalizator.
Pri oksidaciji kriticna je temperaturna kontrola, te omjer Kisika
i alkohola.

Mnogi ketoni dobivaju se u industrijskoj praksi i aldol-
nom kondenzacijom. Obi¢no se provodi kondenzacija ketona s
formaldehidom, acetaldehidom, acetonom,, ili se keton dimeri-
zira samokondenzacijom. Ostale vaznije metode proizvodnje
ketona navedene su u prikazu pojedinih ketona.

TEHNICKI VAZNIJI KETONI

Aceton (dimetilketon, propanon), CH3COCHS3, prvi je ¢lan
homolognog niza alifatskih ketona i tehni€ki najvaZniji keton.
Njegova fizicka svojstva, a i svojstva ostalih ketona vaznih
u tehnickoj praksi, navedena su u tabl. 1 U gotovo svim me-
todama proizvodnje acetona danas se kao sirovina upotrebljava
petrokemij*ki dobiveni propen, ili izopropanol koji se proizvodi
kiselokataliziranom hidratacijom propena. Najvazniji postupak
industrijskog dobivanja acetona jest kataliticko dehidrogeni-
ranje izopropanola u plinovitoj fazi (si. 1):

CH3CHOHCHz3 -* CH3COCHs + H2. (40)

Taj je proces izrazito endoterman. Aceton se dobiva s maksi-
malnim iskoriStenjem na temperaturi oko 350 °C, a reakcija se
provodi pod tlakom oko 8 MPa. Uobicajeni katalizatori u tom
procesu jesu bakar, cink, olovo, bronca i metalni oksidi.
Aceton se takoder proizvodi direktnom oksidacijom propena
kisikom iz zraka (si. 2). Tim se procesom dobiva aceton s

Sl. 1 Proizvodnja acetona dehidrogeniranjem izopropanola u plinovitoj fazi.
1 reaktor, 2 destilacijske kolone, 3 hladilo za duboko hladenje

Propionaldehid

SI. 2. Proizvodnja acetona direktnom oksidacijom propena. 1 reaktor za oksi-
daciju katalizatora, 2 odjeljivac suvisnog zraka, 3 reaktor za oksidaciju propena,
4 crpka za recirkulaciju katalizatora, 5 kolona za odvajanje katalizatora, 6 ko-
lona za destilaciju frakcija s niskim vrelistem, 7 kolona za destilaciju acetona
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Tablica 1

FIZICKA SVOJSTVA NEKIH TEHNICKI VAZNIH KETONA

Nazi E I Taliste Vreliste Gustoca Indeks loma
aziv ormula °c °C dlo nZDO
Aceton CH3COCHS3 -94.,8 56,2 0,7908 1,359
Metiletilketon CH3COC2HS -86,9 79,6 0,8047 1,3788
Metilizopropilketon CH3COCH (CH 3)2 -92 94,5 0,8033 1,3890
Metilizobutil keton CH3COCH2CH (CH 3)2 -84.,7 115,9 0,8004 1,3959
Metil-s-butilketon CH3COCH (CHB3)CH2CH 3 116 0,8130 1,4012
Pinakolon CH3COC(CH 3)3 -49,8 106 0,8012% 1,3956
Metilizoamilketon CH3COCH2CH 2CH (CH 3)2 144 0,8133 1,4078
Dietilketon C2H5CO0C2H S5 -39,8 101,7 0,8138 1,3927
Etilamilketon C2HS5COCH2CH (CH3)CH2CH 3 159,2 0,820 1,4209
Diizobutilketon (CH3)2CH CH 2C 0 CH 2CH (CH 3)2 -41,5 168,1 0,8060 1,4114
Metilvinilketon CH3COCH=CH 2 81,4 0,8636 1,4081
Metilizopropenilketon CH3COC(CH3)=CH 2 -54 98 0,855 1,4236
Mezitiloksid (CH3)2C=CHCOCH3 -53 129,5 0,8548 1,4458
Hidroksiaceton CH3COCH20H -17 145 1,08242 1,4295
Diacetonalkohol (CH3)2C(OH)CH2COCH 3 -47 167,9 0,9382 1,4241
Diacetil CH3COCOCH3 -2,5 88 0,9831 1,3951
Acetilaceton CH3COCH200CH 3 -23,3 139 0,9728 1,4522
Cikloheksanon 0 = 0 -45 155,5 0,9455 1,4552
y H 3 «
I1zoforon -8 215 0,922 1,4759
Hj

Acetofenon C6H5COCH3 19,5 202,4 1,0280 1,5372
Benzofenon (a) i 48,1 305,4 1,146 1,6077

CEHCOCEHS 26 1,1076 1,6059

Benzofenon (/?)/
Adls  2>d\l

iskoriStenjem ~92%, a kao sporedni produkt (~3%) nastaje
propionaldehid :

CH3COCH3 }
CH3CH2CHO

CH3— ch = ¢ch2 + \o 2

Reakcija se obi¢no provodi na temperaturi 110 -120°C i pod
tlakom 1,0- -1,4MPa, uz bakar(ll)-klorid i paladij(ll)-klorid
kao katalizatore.

Aceton se dobiva i kao koprodukt u proizvodnji fenola
kiselokataliziranom oksidacijom kumena iz zraka:

H
CH3 cH.
C6H5— CH C6H5— ¢ — O— OH
CH3
CH3 (42)
"

C6H5— OH + CH3COCH3

Takoder se proizvodi oksidacijom izopropanola u plino-
vitoj fazi, te oksidacijom niZih alkana.

Aceton se upotrebljava kao sirovina za proizvodnju diace-
tonalkohola, mezitiloksida, metilizobutilketona, acetoncijanhi-
drina, izoforona i u mnogim drugim tehniCki vaznim sinte-
zama. Upotrebljava se u industriji plastiCnih masa i sluzi kao
otapalo za mnoge prirodne i sintetske smole (npr. za nitro-
celulozu, acetilcelulozu, celuloid, klorkaucuk, polivinilacetat,
poliakrilacetat), a takoder i kao mnogostrano i jeftino otapalo
i sredstvo za ekstrakciju u razli¢itim podrucjima organske
kemije i tehnologije.

H3X~ / OH
Acetoncijanhidrin, C
Hsc / XCN

, dobiva se u industrijskoj

praksi uglavnom baznokataliziranom adicijom cijanovodi¢ne
kiseline na aceton. Ta se reakcija obi¢no provodi u tekucoj
fazi na temperaturi oko 40°C, uz alkalni hidroksid ili kar-
bonat. Gotovo sav proizvedeni acetoncijanhidrin preraduje se
u ester i druge derivate metakrilne kiseline. Neki derivati
acetoncijanhidrina imaju fungicidno, herbicidno i insekticidno
djelovanje.

Diacetonalkohol, (CH3)2C(OH)CH2COCH3 (4-hidroksi-4-
-metil-2-pentanon), proizvodi se baznokataliziranom dimeriza-
cijom acetona. Taj se proces obi€no provodi na tempera-
turi 10 20 °C, uz alkalne i zemnoalkalne hidrokside kao ka-
talizatore. Diacetonalkohol se u prvom redu upotrebljava kao
sirovina za proizvodnju mezitiloksida, metilizobutilketona i
2-metil-2,4-pentandiola, te kao otapalo u industriji lakova.

Hidroksiaceton, CH3COCH20H, dobiva se katalitickim de-
hidrogeniranjem 1,2-propandiola u plinovitoj fazi. Upotrebljava
se kao sirovina u sintezi heterocikli€kih spojeva.

Metiletilketon (butanon), CH3COCH2CH3, nakon acetona
tehniCki je najvazniji keton. Vise od 80% svjetske proizvodnje
tog ketona zasniva se na postupku dehidrogenacije ili oksida-
cije s-butanola (koji se moze lako proizvesti iz petrokemijski
pristupacnog rc-butena):

CH3CHOHCH2CH3-»CH3COCH2CH3 + H2 (43)

Butanol se obi¢no Kkataliticki dehidrogenira u plinovitoj fazi.
Taj je proces endoterman, a metiletilketon dobiva se s mak-
simalnim iskoriStenjem na temperaturi oko 350 °C. Uobicajeni
katalizatori u toj reakciji jesu bakar, cink ili bronca. Jedno-
stepeni postupak proizvodnje metiletilketona iz n-butena hidra-
tacijom uz oksidaciju nema vece tehni¢ko znacenje. Manja koli-
Cina metiletilketona dobiva se kao sporedni produkt prilikom
oksidacije «-butana u octenu kiselinu. Taj se postupak obi¢no
provodi u tekucoj fazi i bez katalizatora. Metiletilketon upo-
trebljava se kao otapalo za plastictne mase, te prirodne i sin-
tetske smole (npr. kolofonij, kolodij, nitroceluloza, akrilatne
smole, polistiren, klorkauc€uk, polivinilacetat i si.). Upotrebljava
se takoder i kao sredstvo za ekstrakciju masti, ulja i smola,
za uklanjanje alkana iz mineralnih ulja, te u proizvodnji
umjetne koZze i sintetskih bojila.

Metilizopropilketon, CH3COCH(CHz3)2 (3-metilbutanon).
Najvaznija metoda za dobivanje tog ketona jest kiselokatali-
zirana kondenzacija metiletilketona i formaldehida u tekucoj
fazi. Tim se postupkom dobiva metilizopropenilketon, koji se
zatim selektivno hidrogenira:

CH3COCH2CH3 +HCHO -"C H 0OC=CH2+h 20

I
CH3 (44)
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CH3COC= CH2 + H2 CH3COCH(CH3)2 (45

CH3

Metilizopropilketon moZe se takoder dobiti kondenzacijom
izobutiraldehida i acetaldehida u tekuéoj fazi:

(CH3)2CHCHO + CH3CHO -» (CH3)2CHCOCH3 + CO + H2.
(46)

Upotrebljava se u farmaceutskoj industriji, u proizvodnji her-
bicida, indigoidnih bojila za tkanine i kemikalija u fotograf-

skoj industriji, te za selektivnu ekstrakciju lantanidnih spo-
jeva.

Metilizobutilketon, CH3COCH2CH(CH3)2 (4-metil-2-pen-
tanon), proizvodi se industrijski iz acetona ili izopropanola

razli¢itim postupcima. Najveca koli¢ina tog ketona dobiva se
danas iz acetona trostepenim postupkom, preko diacetonalko-
hola i mezitiloksida kao meduprodukata. U prvom stupnju tog
postupka blagim luznatim dimeriziranjem acetona nastaje dia-
cetonalkohol, koji se u drugom stupnju dehidratizira u mezi-
tiloksid. Taj se drugi stupanj provodi u tekuéoj fazi na tem-
peraturi 95- 130 °C i uz Kiseli katalizator. Selektivnim kata-
litickim hidrogeniranjem mezitiloksida u tekucoj ili plinovitoj
fazi dobiva se metilizobutilketon. Taj se keton proizvodi iz
acetona i dvostepenim postupkom, pri ¢emu se aceton konden-
zira u jednom stupnju u mezitiloksid u tekucoj ili plinovitoj
fazi uz kiseli ili luZznati katalizator. Metilizobutilketon takoder
se dobiva direktno iz acetona i vodika jednostepenim postup-
kom, u kojem se upotrebljava smjesa razli¢itih katalizatora.
Osim toga, taj keton nastaje kao sporedni produkt pri dehi-
drogeniranju izopropanola u proizvodnji acetona. Upotrebljava
se kao otapalo za nitrocelulozne i akrilatne lakove, kao selek-
tivno otapalo za uklanjanje alkana iz frakcija mineralnog ulja
u proizvodnji ulja za podmazivanje, te u proizvodnji ljepila
i farmaceutskih preparata.

Metil-s-butilketon, CH3COCH(CH3)CH2CH3 (3-metil-2-
pentanon), dobiva se iz metiletilketona i acetaldehida bazno-
kataliziranom aldolnom kondenzacijom, nakon koje slijedi ki-
selokatalizirana dehidratacija i selektivno hidrogeniranje uz pa-
ladij. Upotrebljava se u proizvodnji herbicida i juvenilnih hor-
mona, te kao sirovina u sintezi sloZenih aromatskih alkohola.

Pinakolon, CH3COC(CHzs)s (metil-i-butilketon, 3,3-dimetil-
-2-butanon), moZe se pripraviti reduktivnim dimeriziranjem
acetona uz kiseli katalizator. U toj se reakciji otcjepljuje voda
i premjeSta se metilna grupa. Takav premjeStaj poznat je pod
nazivom pinakolna pregradnja

2(CH3)2CO +H2 (CH3)2C— C(CH3)2

OH OH

-CH3CC(CH3)3 +HD. 7)

0

Pinakolon se u industrijskoj praksi obi¢no dobiva direktno
iz acetona jednostepeno, redukcijom amalgamiranim cinkom
i koncentriranom solnom kiselinom. Takoder se proizvodi
Prinsovom reakcijom izoprena i formaldehida uz mineralne
kiseline. Upotrebljava se u nizu tehnic¢ki vaZznih sinteza (dobi-
vanje supstituiranih estera karbaminske kiseline, pinakolonok-
sima i fozgena), te u proizvodnji insekticida, herbicida i far-
maceutskih preparata.

Metilizoamilketon, CH3COCH2CH2CH(CH3)2 (5-metil-2-
-heksanon), dobiva se iz acetona i izobutiraldehida baznokatalizi-
ranom aldolnom kondenzacijom, nakon koje slijedi dehidrata-
cija i selektivno hidrogeniranje uz paladij. Ta se aldolna kon-
denzacija u industriji obi¢no provodi u plinovitoj fazi na tem-
peraturi 350 °C, uz kositar i silikagel. Metilizoamilketon upo-
trebljava se kao sirovina u proizvodnji lakova. Otopine akri-
latnih smola, celuloznih estera i nitrata u tom ketonu imaju
nisku viskoznost.

TE VII, 6

Visi metil-n-alkilketoni (2-alkanoni), CH3COR, proizvode
se razliCitim postupcima. Najvaznija metoda industrijske pro-
izvodnje tih ketona jest oksidacija viSih a-alkena, koji se u
novije vrijeme dobivaju termickim cijepanjem C¢vrstih alkana
ili iz etilena. Ostali vazniji postupci dobivanja visih 2-alkanona
jesu kataliticka oksidacija ili dehidrogeniranje 2-alkanola, kon-
denzacija octene kiseline i masnih Kkiselina, kondenzacija ace-
tona ili acetaldehida s visim aldehidima, radikalska adicija
acetaldehida na a-olefin, te direktna oksidacija «-alkana. Ti
se ketoni upotrebljavaju u osobite svrhe kao nehlapljiva ota-
pala, npr. za poboljSavanje svojstava nekih frakcija mineralnog
ulja, te u proizvodnji smola i gume. Njihovi su derivati
antioksidansi i upotrebljavaju se za ubrzavanje vulkanizacije.

Dietilketon, C2HsCOC2Hs (3-pentanon), dobiva se katali-
tickom kondenzacijom propanske Kiseline ili hidroformiliranjem
etilena. Upotrebljava se kao otapalo za lakove i kao sirovina
u nizu organskih sinteza (npr. u proizvodnji trimetilfenola).

Etilamilketon, CH3CH2COCH2CH(CH3)CH2CHz (5-metil-
-3-heptanon), dobiva se iz metiletilketona baznokataliziranom
samokondenzacijom, nakon koje slijedi hidrogeniranje. Upo-
trebljava se u industriji lakova kao otapalo visokog vrelista.

Diizobutilketon, (CH3)2CHCH2COCH2CH(CH3)2 (2,6-di-
metil-4-heptanon), proizvodi se industrijski kondenzacijom izo-
propanola u plinovitoj fazi, uz kataliticko dehidrogeniranje.
Upotrebljava se kao otapalo u industriji lakova, zatim prilikom
uklanjanja alkana iz mineralnih ulja i kao sredstvo za disper-
giranje fluoriranih polimera.

Metilvinilketon, CH3COCH=CH2 (butenon), dobiva se
adicijom vode na vinilacetilen, uz Zivine soli kao katalizator:

CH=C—CH=CH2+ H20 -»CH3COCH=CH2 (48)

Industrijski se takoder proizvodi Mannichovom reakcijom ili
kondenzacijom acetona i formaldehida. Taj je keton vaZzna si-
rovina u farmaceutskoj industriji (proizvodnja vitamina A,
adamona i akinetona), a neki njegovi derivati imaju fungi-
cidno djelovanje (ronilan).

Metilizopropenilketon, CH3COC(CH3)==CHz2 (3-metil-3-bu-
ten-2-on), dobiva se kiselokataliziranom kondenzacijom metil-
etilketona i formaldehida. Upotrebljava se u proizvodnji me-
tilizopropilketona i kao sirovina u farmaceutskoj industriji.

Mezitiloksid, (CH3)2C=CHCOCH3s (4-metil-3-penten-2-on),
dobiva se kondenzacijom acetona i uglavhom se upotrebljava
kao meduprodukt u proizvodnji metilizobutilketona. Dobro je
otapalo u industriji lakova (nitroceluloza, celulozni esteri,
kaucuk), ali je upotreba tog ketona ograniCena zbog njegove
toksi¢nosti i nestabilnosti.

Diacetil, CH3COCOCH3 (2,3-butandion), dobiva se uglav-
nom oksidacijom metiletilketona. Upotrebljava se u prehram-
benoj industriji kao sastavni dio aroma. Istu primjenu imaju
i visi Clanovi homolognog niza, 2,3-pentandion i 2,3-heksan-
dion.

Acetilaceton, CH3COCH2COCHz3 (2,4-pentandion), proiz-
vodi se pregradnjom izopropenilacetata na temperaturi ~ 520 °C,
pod normalnim tlakom i uz katalizator:

H2C=C(CH3)—OCOCHs -» CHsCOCH2COCH3. (49)

Enolni oblik tog ketona, a i svih 1,3-diketona, znatno je sta-
bilniji od enolnog oblika jednostavnih ketona:

f  CH2 cp3 HC CH CH, C CH CH,
\ / \ / \ 1o\ AllVI? 3
C c C C c ¢C
I
0 H 0 o] (50)
v

Vodik je enolne hidroksilne skupine kiseo i moZe disocirati,
pri ¢emu nastaje enolat-anion, koji s kationima daje soli,
acetilacetonate. S metalnim ionima Kkoji u svoju valentnu
ljusku mogu smjestiti vise od jednog para elektrona enolna
hidroksilna skupina stvara sol, dok se karbonilna grupa ko-
ordinativno veze s metalnim kationom dajuci kelatni prsten:
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Takvi metalni kompleski nemaju svojstva soli, nego se ponasa-
ju kao kovalentni spojevi. Topljivi su u organskim otapalima
i imaju taliSta u vrlo uskom temperaturnom podrucju. Metalni
acetilacetonati upotrebljavaju se kao sredstva za ekstrakciju
metala u kemijskoj industriji, metalurgiji i rudarstvu. U ana-
litickoj kemiji primjenjuju se za dokazivanje i odredivanje
metala. Ostali derivati acetilacetona takoder imaju Siroku pri-
mjenu, osobito u tekstilnoj i farmaceutskoj industriji, zatim u
industriji lijekova, bojila i plasticnih masa.

Cikloheksanon p industrijski se proizvodi razli¢itim

postupcima. NajvaZznija metoda proizvodnje jest kataliticka hi-
drogenacija fenola, koja se provodi u plinovitoj fazi na tem-
peraturi oko 160 °C:

— OH + 2 H2 — 0 (1)

Cikloheksanon se, osim toga, proizvodi katalitickim hidroge-
niranjem cikloheksanola, te direktnom oksidacijom ciklohek-
sana u tekuéoj fazi. Gotovo sav proizvedeni cikloheksanon
upotrebljava se kao sirovina za dobivanje £-kaprolaktama. Ako
se £-kaprolaktam zagrijava na 250 °C u prisutnosti kiselih ili
baznih katalizatora, prelazi u linearni polimerni amid
-fNH(CH2)sCOJr, koji se moZe ispredati u vlakna poznata
kao Nylon . Cikloheksanon se takoder upotrebljava za pro-
izvodnju adipinske kiseline, zatim kao otapalo u industriji la-
kova, te u tekstilnoj industriji.

Izoforon (3,5,5-trimetil-2-cikloheksen-I-on),

proizvodi se kiselokataliziranom kondenzacijom acetona u te-
kucoj fazi. Upotrebljava se kao otapalo u industriji lakova i
kao sirovina u proizvodnji pesticida.

Makrociklicki ketoni koji sadrZe Cetrnaest do sedamnaest
atoma u prstenu imaju karakteristican miris moSusa i upo-
trebljavaju se u industriji parfema. Najvazniji ketoni iz ove
grupe spojeva su muskon i cibeton, izolirani iz Zivotinjskog
sekreta, te egzalton, koji se proizvodi industrijski kao zamjena
za prirodni mosus:

CH3— CH— cH2—¢c=0 HC— (ch2)7=> [
| I g=0 (CHD4
-iCH2)12> HC—(CH~"
muskon cibeton egzalton

Acetofenon, CeHsCOCH 3 (metilfenilketon). Najstariji postu-
pak za sintezu tog spoja jest Friedel-Craftsova reakcija ben-
zena i acetanhidrida:

2CeH6 + (CH3C0)20 2C6HsCOCHs + H20.  (52)

Danas se acetofenon industrijski dobiva mnogo jeftinijim
postupkom, katalitickom oksidacijom etilbenzena kisikom iz
zraka:

CeéHsCH2CH3+ 02 CesHsCOCH3 + H20. (53)

Upotrebljava se u proizvodnji plasti€nih masa, bojila i far-
maceutskih proizvoda (kloramfenikol), te kao otapalo.
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Benzofenon, CeHsCOCsH 5 (difenilketon), dobiva se konden-
zacijom benzena i tetraklormetana uz aluminij(l11)-klorid kao
katalizator, te hidrolizom nastalog meduprodukta:

2CsHs + CCla CeHs5CC12CeHs + 2HC1 (54)
CesH5CC12C6Hs + H20 —»CeHsCOCeHs + 2HCI1. (55)

Benzofenon se upotrebljava kao sirovina u industriji parfema,
u farmaceutskoj industriji, te u nizu organskih sinteza.

4,4'-bis(dimetilamino)-benzofenon (Michlersov keton)

H,C\

dobiva se kondenzacijom dimetilanilina i fozgena uz cink(ll)-
-klorid kao Kkatalizator. Upotrebljava se kao sirovina u in-
dustriji bojila i kao inicijator u procesu fotopolimerizacije.

9,10-antrakinon
(0]

dobivao se ranije oksidacijom antracena, dok se sada pro-
izvodi Friedel-Craftsovom reakcijom benzena i ftalanhidrida.
Derivati antrakinona upotrebljavaju se u industriji bojila.

Terpenski ketoni. MnoStvo spojeva iz skupine terpenskih
ketona nalazi se u prirodi u etericnim uljima (v. Etericna
ulja, TES5, str. 360). Terpenski ketoni imaju ugodan miris, pa
se upotrebljavaju u industriji parfema (jonon, pseudojonon,
metiljonon, menton, pulegon, piperiton, iron, jasmon, tujon,
verbeton, vetivon), kozmetickih preparata (fenkon), te u pre-
hrambenoj industriji (karvon). Jonon (izomeri a, B i y) jest
sirovina za proizvodnju vitamina A. Kamfor je biciklicki ter-
penski keton koji se upotrebljava u medicini i veterini (kao
analeptik), te u proizvodnji celuloida.

Steroidni ketoni. Neki od tih ketona (testosteron, andro-
steron, progesteron, estron) jesu seksualni hormoni, dok su
drugi spojevi iz te skupine (aldosteron, kortikosteron, dehi-
drokortikosteron, kortizon, kortizol) kortikosteroidi koji reguli-
raju metabolizam ugljikohidrata.
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M. Ladika

KIBERNETIKA, znanost o opéim zakonitostima pro-
cesa upravljanja, reguliranja, dobivanja, pohranjivanja, pre-
tvorbe i prijenosa informacija u sustavima, neovisno o njihovoj
fizikalnoj prirodi.

lako se pojam kibemetike upotrebljavao jo§ u staroj Grekoj (gré. xvPcqveiv
kibernein upravljati), njezine je temelje u danasnjem smislu postavio 1948. god.
ameri¢ki znanstvenik Norbert Wiener u knjizi Cybernetics or control and
communication in the animal and the machine. Pronalazec¢i op¢e zakonitosti koje
su primjenljive u razli¢itim podru¢jima znanosti, kibemetika je postala sinteti¢ka
disciplina koja je omogucila dublji uvid u ostala podru¢ja znanosti, njihov dalji
i intenzivniji razvoj, te prenoSenje spoznaja iz jednog u druga znanstvena
podrucja. Polazeci od informacijsko-sustavnog gledista, kibernetika je bitno utje-



